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(54) DISPERSION AQUEUSE DE DIOXYDE DE TITANE, SUBSTRAT OBTENU A PARTI R DE CETTE DISPERSION 
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(57) La pr6sente invention concerne une dispersion 
aqueuse comprenant des particules de dioxyde de titane 
photocatalytique, un agent dispersant hydrosoluble anioni- 
que de masse moleculaire inferieure ou 6gaie a 5000, et un 
polymSre filmog^ne hydrosolubie ampholyte dont la charge 
anionique est superieure ou §gale a la charge cationique, le 
pH de la dispersion 6tant superieur ou egal Si 3. 
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DISPERSION AQUEUSE DE DIOXYDE DE TITANE, SUBSTRAT OBTENU A PARTIR 
DE CETTE DISPERSION ET PROCEDE D'AUTONETTOYAGE DUDIT SUBSTRAT 

La presente invention a pour objet une dispersion aqueuse de dioxyde de titane le 
substrat recouvert d'une couche obtenue a partir de cette dispersion ainsi qu'un procede 
d'auto-nettoyage de ce substrat. 

Le dioxyde de titane est connu depuis longtemps pour son activite photocatalytique 
Sous I'effet d'un rayonnement ultra-violet, le dioxyde de titane en presence d'oxygene 
entraTne la formation d'especes actives capables de degrader des especes organiques II 
est par exemple connu dans la demande de brevet francais n' 95 00821 du 25 Janvier 
1996 d'ufliser des nanoparticules de dioxyde de titane comme agent bactericide et photo 
oxydant dans les compositions detergentes pour le lavage du linge ou des surfaces 

II ex,ste aussi de nombreuses publications decrivant ('utilisation de substrats 
recouverts d'une couche de Ti0 2 pour eviter I'encrassement de ces substrats. 

Le but de la presente invention est de proposer une dispersion aqueuse a base de 
d.oxyde de titane facile d'utilisation sur un grand nombre de supports et qui retarde 
I'encrassement de tels supports afin de reduire la frequence de nettoyage. 

Un autre but est de proposer des dispersions qui permettent d'obtenir des couches 
invites a I'ceil nu, qui presentent une bonne resistance mecanique et une efficacite 
20 photocatalytique amelioree. 

Ces buts et d'autres qui apparattront a la lecture de la description sont atteints par 
la presente invention qui concerne urie dispersion aqueuse comprenant des particules de 
dioxyde de titane photocatalytique, un agent dispersant hydrosoluble anionique de masse 
moleculaire inferieure ou egale a 5000. et un polymere filmogene hydrosoluble ampholyte 
dont la charge anionique est superieure ou egale a la charge cationique, le pH de la 
dispersion etant superieur ou egal a 3. 

L'invention concerne aussi les substrats recouverts d'une couche obtenue a partir 
de cette d.spersion ainsi qu'un procede d'auto-nettoyage de ces substrats. 

Ces dispersions peuvent etre utilisees dans des domaines varies pour I'auto- 
nettoyage de surfaces dures qui sont susceptibles d'etre encrassees par des polluants 
organiques. De telles surfaces de vitrages sont par exemple les fafences de salles de 
bains, les sols, les facades etc ... 

La dispersion de la presente invention comprend generalement des particules de 
dioxyde de titane majoritairement sous forme anatase. Le dioxyde de titane utile est de 
preference sous forme de nanoparticules de taille elemental inferieure a 100 nm 
avantageusement entre 20 et 60 nm. Le dioxyde de titane peut presenter une surface 
specfique superieure ou egale a 50 m*/g, de preference de I'ordre de 100 a 300 nWg 
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La surface specifique donnee est une surface BET. On entend par surface BET, la 
surface specifique determinee par adsorption d'azote conformement a la norme ASTM D 
3663-78 etablie a partir de la methode BRUNAUER - EMMETT - TELLER decrite dans le 
periodique "The Journal of the american Society", 60, 309 (1938). 
5 La taille des particules elementaires de dioxyde de titane selon I'invention est 

mesuree par microscopie electronique par transmission (MET). La taille des particules 
indiquee precedemment est la taille moyenne des particules elementaires de dioxyde de 
titane presentes dans la dispersion. 

Au sein de ladite dispersion, les particules elementaires peuvent etre presentes 
1 0 aussi bien sous forme d'agregats que de particules elementaires. 

Pour une bonne realisation de I'invention, la dispersion comprend une quantite de 
dioxyde de titane de I'ordre de 0.001 a 10 % par rapport au poids de la dispersion, de 
preference de I'ordre de 0,005 a 2%. 

La dispersion de la presente invention contient un agent dispersant hydrosoluble 
anionique de faible masse moleculaire. Dans le cadre de finvention. on appelle masse 
moleculaire, la masse moleculaire en poids Mw (equivalent polyoxyethylene), determinee 
par chromatographic d'exclusion de taille sur colonne Shodex a I'aide d'un eluant LiN0 3 
0,5 M. 

Selon I'invention, un agent dispersant hydrosoluble est un agent qui permet de 
maintenir les nanoparticules de dioxyde de titane non agr6gees dans I'eau lorsque le pH 
varie entre 3 et 12, et qui, lorsqu'll est dissous dans I'eau, donne une solution 
parfaitement limpide dont la turbidite est proche de zero. 

L'agent dispersant hydrosoluble anionique de I'invention est par exemple choisi 
parmi les composes capables de complexer les metaux en solution, en particulier, les 
composes capables de complexer le titane en solution. De tels composes sont par 
exemple les composes ou polymeres obtenus a partir de derives du phosphate, du 
phosphonate, de phosphite, des derives carboxyliques ou hydroxycarboxyliques, seul ou 
en melange. A titre d'exemple, on peut citer les polymeres d'acide acrylique et/ou d'acide 
methacrylique, les polymeres vinylphosphoniques, I'acide citrique, le citrate, les sels de 
tripolyphosphate. Selon un mode de realisation particulier, cet agent dispersant 
hydrosoluble anionique est un polymere d'acide (meth)acrylique (homopolymere ou 
copolymere) de preference un copolymere contenant majoritairement des motifs 
acryliques ou un homopolymdre d'acide acrylique, I'acide citrique ou un sel de 
tripolyphosphate. 

Pour une bonne realisation de I'invention. la dispersion comprend une quantite 
d'agent dispersant hydrosoluble de I'ordre de 0.001 a 2 % par rapport au poids de la 
dispersion. 
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La d.spers,on aqueuse de I'invention comprend aussi un polymere filmogene 
hydrosoluble ampholyte avec un rapport du nombre total de charges antiques au 
nombre total de charges cationiques superieur ou egal a 1 . Ce rapport est de preference 
superieur ou egal a 3. 

5 Dans le cadre de Invention, le polymere ampholyte est un polymere qui comprend 

des charges anioniques ou potentiellement anioniques en fonction du pH et des charges 
cat.on.ques ou potentiellement cationiques en fonction du pH, les charges potentiellement 
an.on,ques ou potentiellement cationiques etant prises en compte pour le calcul du 
rapport du nombre total de charges anioniques au nombre total de charges cationiques 
10 Par exemple, un polymere comprenant des fonctions carboxyliques est un polymere 
comprenant des charges potentiellement anioniques en fonction du pH. 

Selon ('invention, ledit polymere ampholyte est considere comme hydrosoluble 
lorsqu'au moins 70% de son poids est soluble dans I'eau a un pH de 3 a 12. 

Le polymere filmogene ampholyte presente generalement une masse moleculaire 
.nferieure a 500 000 g/mol, determinee par chromatographie de permeation de gel 
aqueux (GPC) . 

Pour une bonne realisation de ('invention, la dispersion comprend une quantite de 
polymere filmogene hydrosoluble ampholyte de I'ordre de 0.001 a 2% par rapport au 
poids de la dispersion, de preference de I'ordre de 0,001 a 0,1%. 

Le polymere filmogene hydrosoluble ampholyte peut etre obtenu a partir de 
monomeres a insaturation ethylenique anioniques et cationiques. II peut aussi etre obtenu 
a partir d'un melange de monomeres contenant de plus des monomeres neutres. 

Selon un mode de realisation particulier, les monomeres a insaturation ethylenique 
an.on.ques peuvent etre choisis parmi les acides ou anhydrides acrylique, methacrylique 
fumanque. maleique, itaconique, N-methacroyl alanine, N-acryloyl-hydroxy-glycine ou' 
leurs sels hydrosolubles ; les monomeres ethyleniquement insatures hydrosolubles 
sulfones ou phosphones, tels que I'acrylate de sulfopropyle ou ses sels hydrosolubles les 
styrene sulfonates hydrosolubles, I'acide vinylsulfonique et ses sels hydrosolubles ou 
I'acde vinylphosphonique et ses sels hydrosolubles. 

Les monomeres a insaturation ethylenique cationiques peuvent etre choisis parmi 
les monomeres aminoacryloyles ou acryloyloxy comme le chlorure de 
tnmethylaminopropylmethacrylate, le chlorure ou le bromure de 
trimethylaminoethylacrylamide ou methacrylamide, le methylsulfate de 
trimethylaminobutylacrylamide ou methacrylamide, le methylsulfate de 
35 tnmethylaminopropylmethacrylamide (MES), le chlorure de (3- 
methacrylamidopropyOtrimethylammonium (MAPTAC), le chlorure de (3- 
acrylamidopropyl)trimethylammonium (APTAC), le chlorure ou le methylsulfate de 
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methacryloyloxyethyl trimethylammonium, le chlorure d'acryloyloxyethyl 
trimethylammonium ; 

* le bromure, chlorure ou methylsulfate de 1 -ethyl 2-vinylpyridinium ; 

les monomeres N,N-dialkyldiallylamines comme le chlorure de N,N- 
5 dimethyldiallylammonium (DADMAC) ; 

les monomeres polyquatemaires comme le chlorure de 

dimethylaminopropylmethacrylamide,N-(3-chloro-2-hydroxypropyl)trimethylammonium 
(DIQUAT) ... 

Les monomeres neutres a insaturation ethyleniques peuvent etre choisis parmi 
10 I'acrylamide, la N-isopropylacrylamide, la N,N-dimethylacrylamide. le 
dimethylaminoethylmethacrylate (DMAEMA), le dimethylaminopropylmethacrylamide, 
Talcool vinylique, les acrylates ou methacrylates d'alkyle ou d'hydroxyalkyle, les acrylates 
ou methacrylates de polyoxyalkyleneglycols ... 

On peut citer tout particulierement. comme polymere ampholyte, les copolymeres 
15 ou terpolymeres 

* MAPTAC/acide acrylique ou methacrylique ; DIQUAT/acide acrylique ou methacrylique ; 
DADMAC/acide acrylique ou methacrylique ; 

* MES/acide acrylique ou methacrylique/DMAEMA ; 
MAPTAC/acide acrylique/acrylamide ; MAPTAC/anhydride maleique/acrylamide ; 

20 MAPTAC/acide vinyl sulfonique/acrylamide ; 

* DADMAC/acide acrylique/acrylamide ; DADMAC/anhydride maleique/acrylamide ; 
DADMAC/acide vinyl sulfonique/acrylamide ; 

DIQUAT/acide acrylique/acrylamide ; DIQUAT/anhydride maleique/acrylamide ; 
DIQUAT/acide vinyl sulfonique/acrylamide ; 

avec un rapport du nombre total de charges anioniques au nombre total de charges 
cationiques superieur ou egal a 1 , de preference superieur ou egal a 3. 

Selon un mode de realisation particulier. le polymere filmogene hydrosoluble 
ampholyte est un polymere organique oxydable choisi parmi les polymeres definis 
precedemment qui sont capables de former, avant exposition au rayonnement UV. une 
couche invisible a I'oeil nu, hydrophile dont I'angle de mouillage est inferieur a 20°, de 
preference inferieur a 10°. 

Le pH de la dispersion est generalement compris entre 3 et 12 et plus 
particulierement entre 5 et 1 1 . 

Si necessaire des regulateurs de pH peuvent etre presents ; on peut mentionner 
35 des acides mineraux ou organiques comme les acides chlorhydrique. nitrique, sulfurique. 
phosphoriques, citrique, glutarique, adipique. succinique, des bases comme 
I'ammoniaque, les hydroxydes de metaux alcalins, le carbonate de sodium, la 
triethanolamine. On choisira cet agent en fonction du pH souhaite de la dispersion. Pour 
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un pH superieur ou egal a 5, on prefere ajuster le P H au moyen de base forte telle que 
I'hydroxyde de sodium. 

La dispersion aqueuse de la presente invention peut contenir un alcool 
hydrosoluble. Parmi ces alcools, on peut citer en particulier les monoalcools aliphatiques 
5 de point d'ebullition inferieur a 100'C tels que I'ethanol, I'isopropanol, les diols tels que 
I'ethylene glycol, etc ... 

La dispersion peut en outre contenir d'autres additifs solubles ou dispersables 
additifs pouvant favoriser sa stabilite, sa mouillabilite, augmenter son caractere filmogene' 
son caractere biocide ou apporter d'autres proprietes supplemental. 
1 0 Comme exemples d'additifs, on peut citer : 

- des agents tensioactifs non-ioniques favorisant la mouillabilite, du type alkylphenols en 
C 6 -C 12 polyoxyethylenes, alcools aliphatiques en C 8 -C 22 polyoxyethylenes et/ou 
polyoxypropylenes, les copolymeres bloc oxyde d'ethylene - oxyde de propylene, les 
amides carboxyliques eventuellement polyoxyethylenes, 

- des agents tensioactifs anioniques ou amphoteres comme dispersants, agents du type 
savons de metaux alcalins (sels alcalins d'acides gras en C 8 -C 24 ), sulfonates alcalins 
(alkylbenzene sulfonates en C 8 -C 13 , alkylsulfonates en C 12 -C 16 ), alcools gras en C 6 -C 16 
oxyethylenes et sulfates, alkylphenols en C 8 -C 13 oxyethylenes et sulfates les 
sulfosuccinates alcalins (alkylsulfosuccinates en C 12 -C 16 )..., betaines ... 

- des biocides ou bacteriostatiques susceptibles d'ameliorer le caractere biocide des 
d.spersions notamment en cas de luminosite insuffisante. comme les agents tensioactifs 
cationiques (halogenures d'alkyldimethylammonium ...). les biocides halogenures 
d'ammonium quatemaire ou de phosphonium, les biocides amphoteres derives des 
glycines, les biocides phenoliques, les biocides derives de la chlorhexidine les 
hypochlontes, les biocides ou polymeres filmogenes polyammonium quatemaire .. 

- des agents antisalissure filmogenes comme les polyesters terephtaliques 
eventuellement sulfon6s... 

- d'autres homopolymeres ou copolymeres filmogenes, 

- des polyesters terephtaliques presentant en outre des proprietes anti-salissure 
30 - des parfums, des colorants ... 

Ces differents additifs peuvent etre presents a raison de 0 a 15% en poids de ladite 
dispersion. 

Selon un mode de realisation particulier, la dispersion aqueuse de la presente 
invention comprend : 

35 - de I'ordre de 0,001 a 10% en poids, de preference de I'ordre de 0,005 a 2% en 

poids de dioxyde de titane se presentant sous forme de particules elementaires de taille 
infeneure a 100 nm et de surface specifique superieure a 50 m 2 /g, 
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- de I'ordre de 0,001 a 2 % en poids d'au moins un agent dispersant hydrosoluble 
anionique, et 

- de I'ordre de 0,001 a 2% de son poids, de preference de I'ordre de 0,001 a 0,1% en 
poids d'au moins un polymere filmogene hydrosoluble ampholyte. 

Une dispersion tout particulierement interessante comprend : 

- de I'ordre de 0,001 a 1% de dioxyde de titane se presentant sous forme de 
particules elementaires de taille inferieure a 100 nm et de surface specifique superieure a 
50 m 2 /g, de preference superieure a 100 m 2 /g, 

- de I'ordre de 0,005 a 1 % en poids d'acide citrique, et 

- de I'ordre de 0,001 a 0,05% de polymere ampholyte acide acrylique (AA)/MAPTAC. 
Ladite dispersion peut etre obtenue par melange de ses differents composants a 

temperature ambiante. Selon un mode de realisation particulier. le dioxyde de titane est 
ajoute a I'agent dispersant a pH inferieur a 3, puis le pH est ajuste a la valeur souhaitee 
par addition d'une base forte. On ajoute alors au melange le polymere filmogene. 

Cette dispersion permet d'obtenir des substrats auto-nettoyants par application de 
la dispersion decrite precedemment sur ce substrat pour former une couche photoactive, 
suivi du sechage de la couche ainsi obtenue. 

[.•application de la dispersion sur le substrat pour former la couche photoactive peut 
etre effectuee par n'importe quelle methode de couchage connue par exemple par 
trempage, pulverisation fine, enduction par application a I'aide d'une eponge, d'une 
serpilliere ou a I'aide d'un materiau cellulosique preimpregne. La dispersion peut etre 
appliquee sur une ou plusieurs faces du substrat. 

La couche est ensuite sechee a temperature ambiante ou par chauffage a une 
temperature inferieure a la temperature de degradation des composes organiques 
25 presents dans la couche. 

La couche presente generalement une teneur en Ti0 2 superieure a 0,05 g/m 2 , de 
preference comprise entre 0,01 et 20 mg/m 2 . 

Selon un mode de realisation prefere, la couche presente un angle de contact 
inferieur a 10°. 

30 On a pu observer que les couches obtenues a partir de la dispersion de la presente 

invention presentent une bonne remanence apres lavage a I'eau. On obtient ainsi des 
couches presentant une bonne resistante mecanique. 

Les substrats qui peuvent etre utilises sont tres varies. Par exemple on peut utiliser 
les surfaces de vitrages, les carrelages, les faiences, etc ... Un substrat particulierement 
35 utile est la surface de vitrages. 

Un dernier objet de I'invention consiste en un precede d'auto-nettoyage d'un 
substrat qui comprend ('exposition au rayonnement UV d'un substrat recouvert d'une 
couche photoactive obtenue a partir de la dispersion decrite precedemment. 
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Un tel precede permet une elimination des polluants organiques uniquement par 
exposition au rayonnement UV. On dispose ainsi d'un substrat auto-nettoyant lorsqu'il est 
expose. Lorsque I'activite photocatalytique du substrat diminue, il suffit de pulveriser a 
nouveau la dispersion de la presente invention pour retrouver une couche active. Ce 
precede est particulierement adapte pour un substrat en verre. En effet, a partir de la 
dispersion de la presente invention, on obtient avantageusement une couche invisible a 
Tceil nu qui. sur un vitrage, est parfaitement invisible. Lorsqu'on expose un tel vitrage 
comportant des traces de doigt a une exposition UV, les traces de doigt sont reduites 
voire eliminees sous la seule exposition au rayonnement. 

Les exemples suivants sont donnes a litre illustratif et ne limitent en rien la portee 
de la presente invention. 



15 Exemple 1 : Preparation d'un sol de Tir> T 

1 . Hvdrolvsfi 

On ajoute successivement a 394,7 g d'une solution d'oxychlorure de titane a 1 9 
mol/kg : 

- 42,02 g d'acide chlorhydrique a 36 %, 
20 - 4,73 g d'acide citrique, 

- 547,1 g d'eau epuree, 

- 11,36 g (0,2 % en poids par rapport au Ti0 2 ) de germes d'anatase presentant 
une taille comprise entre 5 et 6 nm. 

Le melange est porte a ebullition et y est maintenu pendant 3 h. 
La suspension obtenue est diluee 10 fois puis lavee par dialyse a I'eau jusqu'a 
el.m.nation complete des chlorures et obtention d'un pH egal a 3. On obtient ainsi une 
dispersion de TiO z a 5 g/l. 

On obtient une dispersion aqueuse comprenant des particules de diametre 25 nm 
mesure par MET. L'analyse par diffraction X indique que les particules sont a base de 
dioxyde de titane uniquement sous forme anatase a 80 % en poids. Les particules 
obtenues sont poreuses. 
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Exempie 2 : Preparation du substrat recouvert ri* la couche ohnt^catalvtiauB 

On applique 40 ug/cm 2 de chacune des dispersions D-0 a D-10 decrites ci apres 
35 sur du verre a I'aide d'une micropipette. 

Aprds sechage a temperature ambiante, 

- on note pour chaque substrat traite ('aspect du film par un test visuel (trouble, taches 
invisible) ; 
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- on mesure pour chaque substrat traite ('angle de contact et I'activite photocatalytique ; 

- on evalue par microscopie a force atomique la remanence du film de TiO z apres lavage 
a I'eau (on laisse tremper le substrat traite dans I'eau pendant 1h) et sechage. 

L'angle de contact est mesure au moyen d'un appareil de mesure commercialise 
5 par IT concept sous le nom SDT 200. Une goutte d'eau de 0,5 est automatiquement 
deposee a la surface de la couche de Ti0 2 et le profit de la goutte est enregistre puis 
analyse par traitement de I'image. Par le traitement d'image, on obtient l'angle forme par 
la goutte. Plus l'angle est eleve, plus la surface est hydrophobe. 

L'activite photocatalytique est mesuree par un test d'oxydation de I'acide palmitique 
1 0 decrit dans WO 97/1 01 85. 

Ce test consiste a deposer sur le substrat a evaluer une couche d'acide palmitique 
et a I'irradier par des U.V.A. de maniere a la degrader par photocatalyse. 

On pulverise sur les substrats a tester une solution chloroformique d'acide 
palmitique a 8 g/l. La quantite d'acide palmitique deposee par 30 cm 2 de substrat est de 
15 1,5 mg. Puis, les substrats sont introduits dans un reacteur etanche entoures de six 
lampes UV presentant un maximum d'emission entre 300 et 400 nm. Les substrats a 
tester ainsi irradies recoivent une puissance de 10 W/m 2 . L'irradiation dure au maximum 
40 h. 

Les substrats sont ensuite retires du reacteur. Pour doser I'acide palmitique restant 
sur les substrats, ces derniers sont laves avec une solution d'acide chloroformique ; la 
solution obtenue est alors dosee par chromatographie en phase liquide afin de doser 
Tacide palmitique restant et determiner le rendement d'oxydation de I'acide palmitique. 

D-0 : Dispersion aqueuse de Ti0 2 contena_nt_5g/! de Ti02, et de pH = 1,5.obtenue par 
25 dilution dans I'eau du sol de I'exemple 1 . 

D-1 : Dispersion D-0 contenant de plus du tripolyphosphate de sodium (9 mg/m 2 de Ti0 2 ). 
Le pH de la dispersion est ajuste par ajout de soude a 5,5. 

D-2 : Dispersion D-1 dans laquelle on a ajoute un polymere filmogene hydrosoluble non 
ionique (polyoxyethylene de masse moleculaire 10000 g/mol) (0,5 mg/m 2 de TI0 2 ). Le pH 
de la dispersion est ajuste a 5,5. 

D-3 : Dispersion D-1 dans laquelle on a ajoute un polymere anionique [poly (acide 
acrylique) Mw 2000] (0,5 mg/m 2 de Ti0 2 ). Le pH de la dispersion est ajuste a 5,5. 
D-4 : Dispersion D-1 dans laquelle on a ajoute un polymere cationique (Jeffamine 2000) 
(5 mg/m 2 de Ti0 2 ). Le pH de la dispersion est ajuste a 5,5. 

D-5: dispersion D-1 dans laquelle on a ajoute un polymere ampholyte AA/MAPTAC 1/1 
(0,1 mg/m 2 de Ti0 2 ). Le pH de la dispersion est ajuste a 7,5. 

D-6 : dispersion D-1 dans laquelle on a ajoute un polymere ampholyte AA/MAPTAC 7/3 
(0,1 mg/m 2 de TiO a ). Le pH de la dispersion est ajuste a 7,5. 
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D-7 : Dispersion D-1 dans laquelle on a ajoute un polymere ampholyte AA/MAPTAC 1/3 
(0,1mg/m* de Ti0 2 ). La suspension flocule aussitot ce qui ne permet pas la formation 
d une couche. 

V wT^T °"° danS ,aqUe " e ° n 3 aJ '° Ut6 de raCide ^ d -Persant) 

(2mg/m> de Ti0 2 ) et un polymere ampholyte AA/MAPTAC 7/3 (0,1mg/m* de Ti0 2 ) Le pH 
de la dispersion est ajuste a 7,5. 

D-9 : A la dispersion D-0, on ajoute de I'acide citrique (2 mg/m* de Ti0 2 ) 

mZL ^ ^ ^T i0n D "°' ° n ajOUtS ^ raCI ' de W'^ue (agent dispersant) 
(0.5mg/m de T.0 2 ) ayant une masse moleculaire superieure a 10000. La suspension 
sagrege dans .e temps (observation faite en mesurant la taille des particu.es en 
suspension par diffusion quasielastique de la lumiere). 

Les resultats sont reportes dans le tableau suivant : 



Dispersion 


Apparence 
du film 


Angle de 
contact 

o 


Rendement 
d'oxydatlon 


% Ti02 elimine 


D-0 (reference) 


trouble 


30 


82% 


58% 


D-1 comparatff 


trouble 


26 


87,8 % 


28% 


D-2 comparatif 


trouble 


9 


97,5 % 


47% 


D-3 comparatif 


trouble 


6 


86,6 % 


20 % 


D-4 comparatif 


taches 


17 


39% 


Non mesurable 


D-5 invention 


invisible 


5 


93,9 


22% 


D-6 invention 


invisible 


5 


86,6 % 


60% 


D-8 invention 


invisible 


5 


72% 


45% 


D-9 comparatif f 


invisible 


5 


82,9 % | 


94% 



Cet exemple montre que les dispersions selon Invention permettent d'obtenir des 
couches invisibles presentant : 

de phTs^o) Ph ° tOCatalytiqUe VOiSiP de ce,ui obtenu * P ar *r d'une dispersion de TiO, 

- une remanence elev6e 

- une hydrophilie accrue retardant Cencrassement de la surface par des polluants 
organiques, 

et ce tout en conservant un rendement d'oxydation eleve. 
Par ailleurs, les dispersions de ('invention sont stables. 
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20 



25 



10 

REVENDICATIONS 



1) Dispersion aqueuse comprenant des particules de dioxyde de titane 
photocatalytique, un agent dispersant hydrosoluble anionique de masse moleculaire 
mfeneure ou egale a 5000. et un polymere filmogene hydrosoluble ampholyte dont la 
charge an.onique est superieure ou egale a la charge cationique, le pH de la dispersion 
etant superieur ou egal d 3. 

2) Dispersion selon la revendication 1, caracterisee en ce que les particules 
1 0 de dioxyde de titane sont majoritairement sous forme d'anatase. 

3) Dispersion selon la revendication 1 ou 2), caracterisee en ce que le 
d.oxyde titane se presente sous forme de particules elementaires de faille inferieure a 
100nm, de preference de I'ordre de 20 a 60 nm. 
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4) Dispersion selon Tune quelconque des revendications 1 a 3), caracterisee 
en ce que les particules de dioxyde titane presentent une surface specifique superieure 
ou egale a 50 m 2 /g, de preference de I'ordre de 100 a 300 m 2 /g. 

5) Dispersion selon Tune quelconque des revendications 1 a 4), caracterisee 
en ce que la quantite de dioxyde de titane est de I'ordre de 0,001 a 10 % par rapport au 
poids de la dispersion, de preference de I'ordre de 0,005 a 2%. 

_6) Dispersion selon I'une quelconque des. revendications 1 a 5), caracterisee 
en ce que I'agent dispersant hydrosoluble anionique est choisi parmi les homopolymeres 
d'acde acrylique ou methacrylique. les copolymers d'acide (methjacryliques, I'acide 
citrique, les sels de tripolyphosphate. 

7) Dispersion selon I'une quelconque des revendications 1 a 6), caracterisee 
en ce que ia quantite d'agent dispersant est de I'ordre de 0.001 a 2 % par rapport au 
poids de la dispersion. 



8) Dispersion selon I'une quelconque des revendications 1 a 7). caracterisee 
en ce que le polymere ampholyte est obtenu a partir de monomeres anioniques 
35 ethyleniquement insatures choisis parmi les acides ou anhydrides acrylique 
methacrylique, fumarique. maleique, itaconique, N-methacroyl alanine, N-acryloyl- 
hydroxy-glycine, les monomeres ethyleniquement insatures hydrosolubles sulfones ou 
phosphones. tels que I'acrylate de sulfopropyle ou ses sels hydrosolubles, les styrene 
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sulfonates hydrosolubles, I'acide vinylsulfonique et ses sels hydrosolubles ou rac.de 
vnylphosphonique et ses sels hydrosolubles, et de monomeres oationiques 
ethylen,quement insatures choisis parmi les monomeres aminoacryloyles ou acryloyloxy 
comme le chlorure de trimethylaminopropylmethacrylate, le chlorure ou le bromure de 
trimethylaminoethylacrylamide ou methacrylamide, le methylsulfate 
trimethylaminobutylaorylamide ou methacrylamide, le methylsulfate 



de 
de 



-f — » iw IIIC 

tnmethylaminopropylmethacrylamide (MES), le chlorure de (3 

methacrylamidopropyl)trimethylammonium (MAPTAC), le chlorure de (3 

acrylamidopropyOtrimethylammonium (APTAC), le chlorure ou le methylsulfate de 



10 methacryloyloxyethy, trimethylammonium, ,e chlorure d'acryloyloxyethy. 
tnmethylammonium, le bromure. chlorure ou methylsulfate de 1-ethyl 2-vinylpyridinium 
les monomeres N.N-dialkyldiallylamines comme le chlorure de NN 
d.methy.dia..y.ammonium (DADMAC), les monomeres po.yquaternaires comme ' ,e 
chlorure de dimethylaminopropylmethacrylamide, le N-(3-chloro-2 
15 hydroxypropyDtrimethylammonium (DIQUAT), et eventue.lement de monomeres 
. ethyleniquement insatures hydrosolubles neutres tels que I'acrylamide la N- 

'ZTiTT^ 13 N ' N ^y^^ * dimethylaminoethylmet'hacnylate 
(DMAEMA), le dimethylaminopropylmethacrylamide. Talcool vinylique, les acrylates ou 
methacrylates d'alkyle ou d'hydroxyalkyle, les acrylates ou methacrylates de 
20 polyoxyalkyteneglycols. 



9) Dispersion selon Tune quelconque des revendications 1 a 8) caracterisee 
en ce que le polymere ampholyte est choisi parmi les copolymers 

,s n^f*** aCry "' qUe ° U m6thacr y'^ ue = DIQUAT/acide acry.ique ou methacrylique ■ 
25 DADMAC/acide acrylique ou methacrylique 

* MES/acide acrylique ou methacrylique/DMAEMA 

L^^ C/adde aC(7,ique/acr y |amide : MAPTAC/anhydride maleique/acrylamide ; 
MAPTAC/acide vinyl sulfonique/acrylamide 

™ n A nC!^ C/a ' ide aCry ' ique/acr y amide ■• DADMAC/anhydride maleique/acrylamide ; 
30 DADMAC/acide vinyl sulfonique/acrylamide 

* DIQUAT/acide acrylique/acrylamide ; DIQUAT/anhydride maleique/acrylamide 
DIQUAT/aade vinyl sulfonique/acrylamide 

ledit copolymer presentant un rapport du nombre total de charges antiques au nombre 
total de charges cationiques superieur ou egal a 1, de preference superieur ou ega. a 3. 

10) Dispersion selon Tune quelconque des revendications 1 a 9) caracterisee 
en ce que la quantite de polymere filmogene est de I'ordre de 0,001 a 2% par rapport au 
poids de la dispersion, de preference de I'ordre de 0.001% a 0.1%. 
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11) Dispersion selon I'une quelconque des revendications 1 a 10), 
caracterisee en ce que le pH de ladite dispersion va de 3 a 12, de preference de 5 a 1 1 . 

12) Dispersion selon I'une quelconque des revendications 1 a 11), 
caracterisee en ce qu'elle comprend : 

- de I'ordre de 0,001 a 10% en poids, de preference de I'ordre de 0,005 a 2% en 
poids de dioxyde de Wane se presentant sous forme de particules elementaires de faille 
inferieure a 100 nm et de surface specifique superieure a 50 m 2 /g, 

- de I'ordre de 0,001 a 2 % en poids d'au moins un agent dispersant hydrosoluble 
anionique, et 

- de I'ordre de 0,001 a 2% de son poids, de preference de I'ordre de 0,001 a 0,1% en 
poids d'au moins un polymere filmogene hydrosoluble ampholyte. 

13) Dispersion selon Tune quelconque des revendications 1 a 12), 
caracteris6e en ce qu'elle comprend 

- de I'ordre de 0,001 a 1% de dioxyde de titane se presentant sous forme de 
particules elementaires de faille inferieure a 100 nm et de surface specifique superieure a 
50 nrVg, de preference superieure a 100 m 2 /g, 

20 - de I'ordre de 0,005 a 1 % en poids d'acide citrique, et 

- de I'ordre de 0,001 a 0.05% de polymere ampholyte acide acrylique (AA)/MAPTAC. 

14) Dispersion selon I'une quelconque des revendications 1 a 13). 
caracterisee en ce qu'elle contient en outre un alcool hydrosoluble de point d'ebullition 

25 inferieura 100°C. 

15) Substrat autonettoyant compose d'une surface recouverte d'une couche 
obtenue par application sur ladite surface de la dispersion definie selon I'une quelconque 
des revendications 1) a 14) et sechage. 
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16) Substrat autonettoyant selon la revendication 15). caracterise en ce que 
ladite couche a une teneur en dioxyde de titane est comprise entre 0,01 et 20 mg/m 2 . 

17 > Substrat autonettoyant selon la revendication 15) ou 16). caracterise en 
35 ce que ladite couche a un angle de contact d'au plus 1 0°. 
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18) Substrat autonettoyant selon Tune quelconque des revendications 15) a 
17). caracterise en ce que ladite surface est une surface de vitrage. de ceramique ou de 
faience. ' 



19) Precede d'auto-nettoyage de surfaces qui comprend ('exposition d'un 
substrat autonettoyant tel que defini precedemment a fune quelconque des 
revendications 15 ) a 18) au rayonnement ultraviolet. 
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